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A process for the common or simultaneous 
separation of arsenic, antimony, bismuth and iron 
from electrolyte solutions of valuable metals by 
solvent extraction and subsequent recovery of 
the contaminating elements, which process is 
characterized in that aqueous mineral-acidic 
electrolyte solutions of valuable metals are 
admixed with a sparingly water soluble organic 
solvent containing at least one hydroxamic acid, 
the aqueous and organic phases are thoroughly 
mixed, the contaminating elements arsenic, 
antimony and bismuth are precipitated from the 
organic phase by direct sulfide precipitation, the 
sulfides are separated, and the extracted iron is 
subsequently reextracted with a water soluble 
iron-complexing agent into an aqueous phase 
and recovered. 
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@ Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von SBrelementen aus Wertmetali-aektroiytlosungen. 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen. Antimon Bismut und Bsen 
nebeneinander aus Wertmetall-Elektrolytlosungen Im Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgenden Wlederge- 
winnung der genanntari StSrelemente, das dadurch gekennzeJchnet Ist. dafl man wafirige, n^neralsaure 
Wertmetall-aektrolytlSsungen mit einem wenig wassertfislichen organischen Losungsmrttei versetzt das eine 
Oder mehrere Hydroxamsaure(n) enthSft. die belden Phasen Intensiv mitelnander mischt. aus der organlscrften 
Phase durch unmlttelbare Sulfidfailung die StSrelemente Arsen. Antimon und Bismut aus&ilt die Sulfide 
abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieflend mft einem wasserlSallchen Komplexbtldner fur Bsen in eIne 
waBrige Phase reextrahlert und zurUckgewinnt 
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Verfahren zur gemelnsamen Abtronnung von Stflrelementen aus Wertmetall-ElektrolytWsungen 

Die Effindung betrlfft ein Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von StBrelementen aus Wertmetall- 
Elektrolytlosungen durch Extraktlon aus flQssiger Phase und nachfolgende Gewinnung der StSretemente zur 

Wiederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hier wie in der nachfolgenden Beschreibung und In dan PatentansprO- 
chen diejenigen metallischen Elemente verstanden. die aus ihren naturllchen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen, im Wege industrieller Verfahren gewonnen werden und in metaBischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mit anderen Metallen, Venwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometaHurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine groOe Rolle. Haufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle oder Metallsaize mit waflrigen Systemen aufgeschlossen Oder ausgelaugt und aus 
derartigen Metallsalzlosungen das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Elektrolyse derartlger 
wSflrlger LBsungen wird jedoch in Ihrer Bfizienz dadurch stark beeintrachtigt, dafl die meisten Wertmetalle 
in Erzen mit anderen Metallen "vergesellschaftet" sind. Die ElektrolytlBsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr Oder wenigor grofie Mengen an St6relementen» die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetalls beelntrSchfigen, Oder als storende Vemnreinigungen zusammen mft dem 
V\/ertmetall abgeschieden werden. Urn die Relnheit der elektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
erhShen, ist deswegen eine Abtrennung moglichst alter Storelemente aus Wertmetall-Elektrolytlosungen 
erwQnscht 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metalle Kupfer, Zink. Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege moglich, waurlge LBsungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metalle enthalten, enthalten 
jedoch abHchen*veise mehr oder wenlger groBe Mengen an SBrelementen. Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derarfiger Storelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt. well sich damit die Qualitat und Quantitat der abgeschiedenen Wertmetalle verbessem laflt 
sondern auch deswegen. well dte Gewinnung und das RecycHng der StBrelemente Bkonomisch und 
Skologisch sinnvoil ist 

Die Gewinnung von Relnstkupfer Im Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielsweise durch zwei 
getrennt vonelnander ablaufende Verfahrensschrifte gekennzelchnet. Im ersten Schritt. der 
schmelzmetallurglschen Raffination, wird aus der VerhQttung von Kupfererzen stammendes, relativ unreines 
Rohkupfer aus der Schmeize abgeschieden ("Anodenofen"). In der nachfolgenden Raffinatlonselektrolyse 
werden StBiBlemente abgetrennt und tellweise im Anodenschlamm abgeschieden, wShrend hoch teltShiges 
sogenanntes "Bektrolyt-Kupfer" {bis 8959 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten. 
Kathodenblocke aus Relnstkupfer kSnnen anschlleflend im Wege einer plastlschen Verformung (Waizen. 
Ziehen, Pressen u.a.) welterverart>eitet werden. 

Unter den zahlreichen StBrfaktoren der Kupfer-RafRnationselektrolyse fallen vor allem w^hrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arson* Antlmon, BIsmut und Bsen in den BektrolytlBsungen ins 
Qewicht. Die genanntsn StBrelemente retahem sIch Insbesondere dann zunehmend schnell in den stark 
schwefelsauren ElektrolyselBsungen an, wenn - wIe es In steigendem Umfang geschieht - an derartigen 
StBrelementen reichere' Roherze verhOttet und In den nachfolgenden Raffinationsverfahren verarfaeitet 
werden. In der Folge mu6. auch mit grSfleren Konzentratlonen der StBrelemente Arson, Antimon. Bismut 
und Hsen In den Kupfer-Raffifiatlons-EtektrolytiBsungen gerechnet werden. Eine Anreicherung der StBrele- 
mente verschlechtert nIcht nur die QualitSt des kathodlsch abgeschiedenen Kupfers, das zunehmende 
Mengen an Arsen-. Antlmon- und Bismut-Verunrelnlgungen enthSIt sondern vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe^* Fe»*) die Stromausbeute und erhoht dadun* die Energiekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der TechnIk sind zahlrelche Verfahren bekannt. in denen Arson, In wenigen Fallen auch 
Antimon, aus den AbscheidungslBsungen beseltigt werden konnfen. Qemeinsam Ist alien diesen Verfahren. 
dafi bel En-elchen kritischer Konzentraflonen der StBrelemente in den BektrolytlBsungen, insbesondere bei 
Erreichen eines Qrenzwertes von 10 g/1 Arson, ein TellstnDm der QektrolytJosung aus den RaffinationsbehSI- 
tem abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Gewinnungs-Bektrolyse** unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restliche Kupfer aus den LBsungen elektrolytlsch abgeschieden. sondern (In efner letzten 
Stufe. "Uberatorzellen") auch die oben genannten StBrelemente entfemt Das hierdurch erhaltene, relativ 
unreine Kupfer mufl vor Welterven<vendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewGnschte 
Reinheit gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verbleiben in der stark 
schwefelsauren LBsung nur noch relatfv hohe NIckelmengen. die nach Bndampfen als Nickelrohsutfat abge- 
schieden und zur Entfemung von Bsen-, Arson-, und gegebenenfalls auch Antimon-Veainreinigungen einer 
weiteren Reinlgung untenworfen werden. Die resultierende kon zentrierte Abfall'SchwefelsSure wIrd grSfite- 
ntells in das Verfahren recycllslert. 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Rafflnationselektrolyten wlrd in der OE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben. in dem man die wSflrige BeldrolytlSsung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
oraanlschen Phase in Kontald bringt und dadurch das in der LBsung enthaltene Arsen in die organische 
Phase extrahiert In einem Verfahrett gemfifl der US-PS 4 115 512 wlrd abenfalls eine organische. 

s Tributylphosphat In Abmischung mit quartfiren Ammoniumvertoindungen enthaltende Losung ais Extrairtand 
verwendet Tributylphosphat sowie organische Ester der Phosphonsaure. phosphonigen SSure. Phosphln- 
saure und phosphlnigen SSure werden In Verfahren gemSB den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusamman mit organischen L6sungsmltteln als Extraktanden elngesetrt. um Arsen Oder Antlmon aus 
Kupfar-Bel(troiytl3sungen abzutrennen, EbenfaHs mft phosphororganlschen Verbindungen, beispielsweise 

JO mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), in organischen LSsungsmltteln wie Kerosin. wird Arsen in einem Verfah- - 
ren gema/J der EP-A-0 106 118 aus Eleldroiyten der Kupfenraffination abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wlrd ein weiteres Verfehren zum Entfemen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Hektroiyten offenbart. In dem als Extraktanden allphatlsche AII<oholo mit 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol. in organischer Phase venwendet werden. Ein Groflteii. wenn auch nicht das 

,5 gasamte Arsen. laflt sich im Verlauf von sechs Exbakttonszyklen aus der SeklrolytlSsung enttemen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch fbigende Nachteile auf. Um eine efflziente Extraktion der 
Storelemente aus den BektrolytlSsungen zu errelchen. mOssen die Reagenzien in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielswelse aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verblndung mit Seite 4, vorletzter Absatz. der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die meisten 

20 Verfahren eine hohe Konzentratldn an Saure in den Extraidionslosungen. die praictisch dadurch eaeicht 
wirel dafl durch Einengen die HzSO^-Konzentratlon Im Elektrolyten von 100 bis 250 g/l auf ca. 500 g/1 
erhSht wird Bei derart hohen SchwefelsSurekonzentratlonen extrahieren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die Storelemente aus den LSsungen. sondern es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase aberfOhrt Dies erfordert den Bnbau mahrerer Waschstufen. m 

25 denen die extrahlerte Schwefelsfiure zurOckgewonnen und In das Verfahren recyciisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden {insbesondere TBP) bei derart hohen Saurestarken 
nicht hinreichend slabil und damit in lhr«r Wirlcsamkeit beeintrSchtlgt ErgSnzend mufl in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der wganischen von der anorganlschen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Insodecanol. zum ExtrakHonsmHtel zugesetzt werden. der unter Umstanden die Zersetzung 

30 des Extraktanden noch beschleunigen kann. 

Zudem weisen alte Verfahren Nachteile be! der- sich an den eigentllchen ExtrakBonsvorgang an- 
schllelSenden Reextration der StQrelemente aus der organischen Phase auf. So wird gemi/3 den DE-OSen 
26 14 341 und 26 15 638 das Arsen mit wSBrigen Alkalilosungen aus der organischen Phase abgetrennt. 
Dabel wird Arsen jedoch In den Oxidatlonsatulbn <lll) und (V) erhalten. Um AssOa wIe gewQnscht als 

35 Endprodukt gewinnen zu kOnnen. mufl das fOnfwertige Arsen vor oder wahrend der Reextraktion noch 
zusatzlich reduziert werden. Qblicherweise unter Bnsatz von SO,. Dies erfordert einen weiteren Verfahrens- 
schritt mit zusatzBchen Aniagen und Ohemlkallen. Entsprechend der EP-A-O 108 118 werden SalzsSure und 
andere wSflrlge Mlnerateiuren zur Reextraktion des Arsons verwendet Nur durch strenge Kontrolle des 
Chioridgehal tes bei der Reextraktion laflt sich verhlndem. dafl Cr in den Raffinationselektrolyten gelangt 

40 und dies die Kupferraffination in unerwQnschter Form beelntrSchtigt Dazu sind in der Praxis aufwendge, 
mehrstuflge Krelslaufsysteme erfbrderlloh. 

Die am Beispiel der Abtrennung von Stfirelementen aus Kupfer-BektrolytlSsungen aufgezeigten 
Schwierlgkeiten gelten entsprechend auch lOr Verunrelnigungen durch St5retemente In wSBrtgen Elektrolyt- 
lOsungen anderer Wertmetalle. wie z.B. ZInk Oder Nickel. Im Einzelfall kann die Abtrennung einea 

4S bestimmten Siarelements Oder einer Qnippe derartiger Semente im Vordargrund stehen. 

Es bestand In Anbetr«cht des beschrlebenen Standes der Tecknik ein nachhaltiger Bedarf fUr ein 
Verfahren zur gemefnsamen Abtrennung von Stfirelementen aus Wertmetall-eieWrolytlSsungen und die 
naohfolgende Gswinnung der StSrelemente zur Weiten/erwertung. das die Abtrennung der vier StCrele- 
mente Arsen (As). Antlmon (Sb). Bismut (Bl) und Bsen (Fe)"erm6glicht und sich dazu einfacher. leicht und 
so prelswert zuganglicher Extraktanden bedlent Diese sollten zudem unter den in den Wertmetall-Etektrolytie- 
sungen herrschenden stark sauren Bedingungen und den Ubiichen Verfahranstemperaturen stabll sein. 
Aufgnjnd der oben beschrlebenen Probleme und Nachteile bei aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren zur Arsenabtrennung aus Kupfenraffinaflons-aeWrolytiesungen wurde in diesem Bereich sohon 
lange nach LSsungen gesucht Sn sotehes Verfehren zur VerfUgung zu stellen, ist Aufgabe der vorllegen- 
55 den Erfindung. 

Eine weltere Aufgabe ist es. mit Hllfe einfacher welterer Verfahrensschrttte aus der organischen 
Extraktphase die genannten StSrelemente zu entfemen bzw. wiederzugewlnnen und dabei eine von 
StSrelementen frele schwefelsaure uasung zu erhalten,- die problemlos dem Raffinationselektrolyten wieder 
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zugefOhrt warden kann. Oabei sollte sichergestellt werden. dafl der Bektrolyt nlcht durch mit eingeschleppte 
. Vemnreinigungen aus dem vorangehenden Extrakaons- bzvy. Resxtraktionsschritt verunreinigt und dadurch 
in seiner Wirksamkelt beeintrSchtlgt vrfrd. 

Verfahren zur selektiven Extraktion von IVtetalllonan aus wMflrigen Losungen mit Hilfe einer in einem 
organischen Losungsmltte! gelOsten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der OE- 
PS 22 10 106 werden mit einer Hydroxamsiufe dw allgemelnen Fbrmel (A) 



Till 



- c - C - NHOH (A) 



in der die Reste R fur Alkyireste stehen, Obergangsmetalle aus zum Teil radioaktiven wSCrigen LSsungen 
von Aufarbeiturgsanlagen extrahlert Qemafl der US-PS 3 464 784 wird aus wiBrigen. vierwertiges 
Vanadium enthaltenden L6sungen das Vanadium mit Hilfe organo-l8sllcher HyroxamsMuren der allgemeinen 
Formei (B) extraiiiert 



O 

R- c -NHOH (B) 

in der R flir AlkyI-, CycloalkyI- Oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen. bevorzugt flir sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quarfires C-Atom entiialten. In "J. 
Chem. Researcli" (S) 1982. 90 Wmd auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit soge- 
nannten Versato-HydroxamsSuren der allgemeinen Fomnel (B) besclirieben. in der die Reste R verzweigte. 
10 bis 15 C-Atome enthaltend© Alkyireste slnd. Die Solvent-Extraktion verschiedener MetaU-lsotope aus 
WSBrigen LSsungen von Aufarbeltungsanlagen radio aktlver ROckstSnde mit TrialkylacethydroxamsSure 
wird In "Reprints of the ISEC '86. 11.-16.09.1986. Munich. 8. 355-362" beschrieben. Bne gemelnsame 
Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und Bsen aus Kupfer-HektrolytiSsungen wird jedoch in kelner der 
genannten Uteraturstellen angesprochen Oder nahegetegt 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und 
Eisen nebenelnander aus Wertmetall-EleWroiytlBsungen im Wage der Solvent-Extration und nachfolgenden 
Wiedergewinnung der genannten StSrelemente. das dadurch gekennzelchnet ist dafl man wSBrlge. mineral- 
saure Wertmetall-Etektrolytl6sungen mit einam wenig wasserKSslichen. eine Oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Fbrmel (I) 



O 

R - C - NHOH (1) 

in der R fOr einen geradkottigen Oder verzwelgten. gesStUgten oder ungesattigtan Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloaikylrest oder Atylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. enthattanden organischen LSsungsmittel 
vereetzt. die wgflrige und organlsche Phase Dber eine ausrelchende KontakBerungszelt intensiv miteinander 
mischt. nach Phasentrennung die organlsche Phase abtrennt. diese mit eInem Sulfidierungsmittal versetzt, 
die Sulfidfaliungen des Arsons. Antimons und BIsmuts auf an slch bekannten Wegen von der Organophase 
abtrennt. dlese anschlleBend geg^senentalls mH eInem wasserlOsllchen Komplexbildner fUr Bsen oder 
einer waflrigen Losung eines solchen Komptexblldners versetzt'den geblldeten Bsenkomplex mit Wasser 
reextrahiert und die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nach- 
schSrft und recyciisiert. 

Das ertindungsgemaae Verfahren fallt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Damnter werden Qblicherwelse sotehe Verfahren verstanden, In denen zwei flOsslge. mehr oder weniger. 
nlcht miteinander mischbare oder nlcht inelnander lOsllche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang einer oder mehrerer Komponenten der einan in die andere Phase 
stattfindet Oblicharwelse stellt sich dabei ein von verschiedenen Sufleren Paramotem abhSngiges Qleichga- 
wicht ein. Derartlge Parameter werden fOr cHe einzelnen Verfahrensschritte n«5hfo»gend beschrieben. 

Unter "Stereiementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den PatentansprQchen 
die Elemente Arsen, Antimon. Bismut und Bsen verstanden. die - In AbhSngigkeit von den eingesetzten 
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Rohstoffen und den angewendeten VerhOttungsveriahren - in mehr oder weniger groflen. aber auf jeden Fall 
storenden Konzentrationen in den aektrolyse-Lfisungen. die erfindungsgemM von den genannten Eleme- 
nten befreft werden kSnnen. Insbesondere In den Bel<troly8e.U>sungen der Kupfe^Rafflnation3elekfrolyse. 
gel6st sind. Dabei kann es sich um eines oder mehrere der genannten Elemente in unt^racWej^^^ic^^^^ 
Oxidationsstufen handeln. So kann belsplelswelse das Steielement Arsen in der Oxidationsstufe (III) oder 
der Oxidationsstufe (V) in derartlgen wgflrigen LBsungen \wBegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemau die oben genannten StSrelemente aus wMflrlgen l^sungen abge- 
trennt die aus Verfahren der Kupfer-Raffinatlonseieklrolyse stammen. Das erfindungsgemafle Verfahren ist 
S n'cht auf die Abtrennung der StSretemente aus solchen LiJsungen beschrSnlct Es 1st auch rndgLch. 
elnerodeV mehrere der genannten St5relemente oder aile vier aus wSBrigen. Kupfer. Zink. Nickel oder 
a^dere We^eS e enth^ltenden LSsungen ab^trennen. die aus anderen -Quellan stammen bzw. .n 
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^"'r ^I^Jrm rerfindungsgemaaen Verfahrens besteht darin. w.Brige ";J-!^~^«;^'; 
Elektrolytiasungen mit einem wenig wasseriSslichen organischen Losungsmittei oder &draktionsm.ttel zu 
versetzen. das eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) enthfill 



o 

R . C - NHOH (I) 



in der R fUr einen geradkettlgen oder verwelgten. gesSttigten oder ungesattigjen J^^^^ 
Atomen oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. Als organische Losungsmittei 
Oder Exlraktlonsmittel. die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind. kommen fo^ende Verbindun- 
Sn inRag^: aliphati che. cyoLipi^etlsche oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen 
SLem SlXunkt. chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch M- 
ingen derartiger Verbindungen. Bevorzugt we«len. wie aus dem Stand der Technik bekannt als werug 
wSesliche oier wenig Ji Wasser mischbare organische L«sungsmlttel Ke«)slna oder deren M- 

DeThXph^e Charakter der organischen Losungsmittei bzw. Extrakdonsmittel bestimmt auch in 
weitem Umfang die Natur des in diesem L6sungsmitlel bzw, Extraktionsmlttel enthaHenen Bdraktanden^ Ate 
sS ftUdSrt eine Hydroxamsfiure der allgemeinen Formel (I) oder eine. Mlschung mehrerer derartger 
Hydroxamsauren der allgemeinen Formel fl). Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formal tenn 

g^Sdkettige Alkylre^e aus der Gruppe Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl. Decyl. Undecy . Oodecyl. Tndecyl. 
TetSecyl. 4ntadecyl. Hexadecyi. Heptadecyl. Octadecyi. Nonadecyi. Bcosyl. Uneicosyf odeM^^^osyl 
stehen Es ist jedoch auch mSglich, dafl R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) fur die 
verzwelgtkettigen Iso mere der genannten geradketHgen Alkylreste steht Entsprechend kennen ansteUe der 
gLattf^Mcyireste auch ungesatBgte Alkylreste stehen. die ebenfalis geradkettg oder verzwelgt sam 

'^°"8worzugt werden als Extraktanden Hydroxamsturen der allgemeinen Formel (1) ™' 
verzweigte. gesStSgte Alkylreste mit 6 Ws 22 C-Atomen. bevorzugt fQr verzweigte. gesSttlgte Alkylreste mit 

^ '^^AilfgSS°d'Jr "oSTligesprochenen Fbrderung. dafi sich der bzw. die als ExtraWand(en) elngeseWe(n) 
Hydn5xamsaure(n) mSglk^hst gut in dem organischen Lfisungsmittel bzw. Extraktlonsmitte i«sen mufl und 
In diesem L5sungsmitlel die erforderliche Stabllltat aufweist. werden mit besonderem Vorteil eine oder 
mehrere HydroxamsSuten der allgemeinen Fomiel (0 verwendet. in der R fOr neo-Alkylreste der allgemei- 
nen Formel (II) steht - ' 



45 



so 



r1 

r2 - i - (K) 

1 3 
■ST 



55 



in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R' und FP im Bereich von 6 bis 18 llegt Dies k6nnen die 
zahlrelchen verschiedenen isomeren Reste aus der Gruppe neo-Heptyl. neo-Octyl. neo-Nonyl neo-Oecy . 
neo-Undecyl. neo-Oodecyl. neo-Tridecyl. neo-Tetradecyl. neo-Pentadecyl. neo-Hexadecyl. neo-Heptadecyl. 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl seln. Die Bnzelbedeutungen der Reste R\ und R^ Ist in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung. solange jeder der genannten Reste mindestens 1 CAtom 
hat Derartige neo-Alkylreste garantleren eine optlmale LOslichkeit und StabllMt der als Extraktand verwen- 
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deten HydroxamsSuren der aHgemelnen Fbrmel (l) In dem organischen LSsungsmittel bzw. Brtraktionsmit- 
tei. 

Die in dem erfindungsgemSflen Verfahren einsetzbaren Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) 
kSnnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PA 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
Oberschufl an SOCIz in das entsprechende SSurechlorid QberfOhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der allgemeinen Fbrmei (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. Chem. 
Research (S) 1982. 90) die Umsetzung der CarbonsSure zum entsprechenden Alkylester und dessen 
nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylamin zur entsprechenden Hydroxamsaure der allgemeinen Fbmriel (I) 
mogllch. Es kSnnen jedoch auch andere. aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

In dem erfindungsgemSBen Verf^ren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und 
Eisen aus WertmetaH-eiektrolytlSsungen haben sich Insbesondere solche HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (1) bewShrt. in der R fur solche neo-Alkylreste der allgemeinen Forme! (11) steht deren Summon an 
C-Atomen der Reste R\ R^ und R' bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solche Hydroxamsauren (I) 
werden nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatte-SSure® von der 
Rrma Shell Chemical Corporation erhaltlichen Produkten hergestellt. Sie enthalten fm einen Fall im MolekQI 
der allgemeinen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stella einen neo-Alkylrest der allgemeinen Fomiei 
(II). in der die Summe der C-Atome der Reste ff. und R' 8 ist, und im anderen Fall solche 
Verbindungen (I). In der der Rest R fOr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht in der die Summe 
der C-Atome der Reste R^ R^ und R^ Im Bereich von 7 bis 17 liegt Solche Produkte stellen ein technl- 
sches Gemisch von HydroxamsSuren unterschiedlicher KettenlSnge dar. Sie ermoglichen den Bnsatz in 
einem Extraktionsreagens, welches fOr die gewOnschten Anwen dungen optimale Bgenschaften besltzt also 
nicht nur in der organischen Phase sehr gut IBslich und stabil ist. sondem sich auch optimal mit den oben 
genannten StSreiementen reversibel beladen ISflt Auflerdem sind derartlge Hydroxamsauren in den in 
derartigen Wertmetall-ElektrolytiSsungen Qbllchen pH-Wert-Bereichen Suflerst stabil und extrahieren sowohl 
bei Raumtemperatur ais auch im erhohten Temperaturberelch keine freie MineralsSure. insbesondere aus 
Kupfer-Elektrolytl5sungen keine SchwefelsSure. Auflerdem weisen derartige Hydroxamsauren enthaftende 
oi^anlsche Phasen eine VIskositfit In einem sotehen Bereich auf . dafl nach dem nachfolgend besprochenen 
Durchmischungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewahrieistet ist Probleme bei der Abtrennung der 
organischen von der wSflrlgen Phase werden so vermleden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemfiSen Verfahrens besteht darin. die wSflrige und die organische 
Phase uber eine ausrelchende Kontaktierungszeit hinweg Intensiv miteinander zu vennlschen. Die Kontak- 
tierungszeit der beWen Phasen ist einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der StOrelemente. 
insbesondere die extrahierte Menge an Arsen. abhinglg Ist Bei festgelegter Reagenzkonzentration. die 
nachfolgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktienjngszeit (3 bis S min) praktlsch die 
Hauptmenge der StSrelemente Antimon. Bismut und Bsen extrahlert Die relative Menge an in die organi- 
sche Phase aufgenommenem Arsen Ist jedoch deutOch geringer. Dieser SachvertwK erWSrt sidi aus der 
tatsache, dafl In tyj^schen BektrolytlSsungen, Insbesondere solchen des Kupfer-Raffinatlonsganges. deren 
Zusammensetzung je nach QualitSt und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken. nur relativ gettoge 
Mengen an Antimon. Bismut und Bsen (ca. 0.1 bis 0.6 gH) enthalten sind. die Arsenmengen jedoch deutllch 
hOher liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20 gfl). Soil mSglichst vlel Arsen extrahlert werden. was angestrebt ist 
so mu8 die KontakBewngszert entsprechend verlSngert und/oder die Konzentrafion an ExtraWand in der 
organischen Phase entsprechend erhSht werden. Zur Ausnutzung der maximalen Beladbarkelt der Hydro- 
xamsauren der allgemeinen Fbnnel (I) warden die wSBrige und die organische Phase bevorzugt Uber eine 
Zeit von 1 bis 60 min. besonders bevorzugt Ober eine Zelt von 10 bis 20 mIn. Intensiv miteinander gemi- 
scht In dieser Zelt Ist auch eIn Qroflteii des In den Kupfer-Elektrolytl8sungen enthaltenen Arsons In die 
organische Phase Qbergegangen. 

Ein weiterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der StSrelemente Uegt In der Konzentration 
an Hydroxamsauren der allgemeinen Fomel (I) oder deren Gemischen. Die Menge an ExtraWand in der 
organischen Phase wird dadurch begrenzt dafl bei hohen KonzentratkKien der Hydroxamsauren (I) in der 
organischen Phase die VIskositat wShrend der Beladung mit den StOrelementen so stark ansteigt dafl bei 
eIner kontinuierlichen Verfahrensweise eine effizlente Vennlschung der beiden Phasen nicht mehr gewahr- 
ieistet wenJen kann. Auflerdem wird, wie oben beschrieben, die Trennung der organischen von der 
waflrigen Phase mit steigonder Viskositat wesentlich erschwert. Oaher ist es erfindungsgemafl bevorzugt. in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren organische Wsungsmittel wie Kerosine Oder deren Mischungen zu 
venwenden, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) In oiner Konzentration von 
0,1 bis 2.0 moM olflanische Phase, bevorzugt In dner Konzentration von 0.5 bis 1,0 moM organischer 



Die Temperatur. bei der die beiden Phasen mitelnander In Kontakt gebracht werden. liegt Ubilcherwelse 
im Bereich von 20 bis 70 'C. bevorajgt Im Berelch von 30 bis 60 C. Aus dem Verfahrensgang 
abaezosene Bektrolyt^Lfisungen welsen verfahtensbedingt Temperaturen im Bereich von 50 bis 70 C auf. 

5 Bd kontinuierlicher Verfahrenswelse ist also ein gesondertes Erwarmen der MIschungen im IWixer nicht 
mehr erforderllch. 8el einer Temperatur Im genanrrten Bereich werden beide Phasw intensiv mrteinander 
aemlscht Dies kann beisplelsweise dadurch geschehen. dafl man sie in kontlnuierilcher Verfahrenswelse 
einem sogenannten "Mixer-Settler" zufOhrt sie In diesem bel der angegeberwn Temperatur Qber die 
anaeaebene Zeit mitelnander vermlscht und die Phasen im Settler abtrennen ISBt. Man jjeht In elnem nach 

,0 folgenden Verfahrensschritt die organlsche Phase, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen 
Formel (I) und die extrahlerten StSrelemente Arsen. Antlmon, Bismut und Eisen enthilt. von der waflngen 

Der nSchste Schritt des eifindungsgemSfien Verfahrens besteht darin. die organische phase mit einem 
Sulfidlerungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt 1st in dem erflndungsgemaflen Verfahren insofem 

,5 von Bedeutung. ate die ExtrakHon der Slfirelemente aus Wertmetall-aektrolytl6suogen be. sehr hohen 
Mineralsaurekonzentrationen {z.B. 160 bis 250 g H^SCWl) erfolgt. Hne QbHcherwe.se Hlr die Ree)rtrakt.on 
von Starelementen m6gllche ErhShung der SSurekonzentration scheidet fOr die Abt.;ennung der Stbrele- 
mente aus derart sauren LQsungen prakttsch aus. Auflerdem kann auch eine ReextrakUon der Storelemente 
durch Behandlung der organlschen Phase mit alkalischen LSsungen nlcht erfotgen. da die HydroxamMuren 

20 der allgemeinen Fom^el (I), insbesondere im stSrker alkalischen Bereich. nicht genUgend stab.1 s.nd. Die 
entsprechend dem erfindungsgemSflen Verfahren direkt an der beladenen organis^en Phase durchfLhr- 
bare Sulfidfailung der StQrelemente umgeht In elnfacher und Ubenraschender Welse die Notwend.gl«it einer 
Reextraktlon der StiSrelemente aus der or^lschen Phase durch Behandlung mit stark sauren oder stark 

alkalischen wSBrlgen LSsungen. « . ^ , ' ,u e 

25 Als SuHldierungsmittel eignen sich In dem erfindungsgemSBen Verfahren SchwefelwasserstoffKHaS- 
>Qas und/oder wasseilreles NatrlumsuHhl. Vorajgsweise wird Schwefeiwasserstoff verwendet. Dieser ist fUr 
den Fallungsschritt besonders gut geeignet. da er rwei Funkfionen gleichzeltig ausObt Zum einen wirkt H2S 
als Reagens fUr die Fallung von Arsen, Antlmon und Bismut aus der organischeri Phase, zum aiideran 
regenerlert er (aufgtund seiner "sauren" Bgenschaften) das ExtraWlonsreagens (die Hydroxamsfeure(n)) der 

30 allgememen j^^^Jjj^ ^.^^^^ Sulfidmilung aus der or«anischen Phase unter Bnsatz von Schwefei- 
wasserstoff sind als wichtlge kotrtrolllerende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck. die Tem- 
peratur wahrend des Fallungsvorganges sowie die Reaktlonszelt zu nernien. Die genannten Parameter 
kennen In grofler Bandbreite varliert werden. Zur FSilung der Sulfide der StSrelemente Ist die Zugabe einer 
stSchtometrischen oder geringfQgig OberstBchlometrischen Menge ^^^^^^^^^''^^^^'^S^^T' 
retehend. DIese wird dadurch bewlrkt. daS HjS In der anhand der Mengen der StSrelemente \m Elektrolyten 
vorberechneten Menge eingeieitet und das ReaWionsaystam mit einem inertgas. z.B. Na (1 bis 3 bar), 
beaufschlagt wird. Es Ist jedoch auch mOgllch. den HaS-Oruck Im Verlaufe des Fgllungsvorganges auf 
einen Wert von 1 bis 50 bar. bevorzugt auf eInen Wert Im Bereich von 1 bis 3 bar. einzustellen. Ein HsS- 
Oberdruck begOnstigt insbesondere die Rlllung der Arsensulfide. Bel Anwendung eines genngen Utjer- 
dnjcks (1 bis 3 bar) kann die FailungsceakHon In einem geelgneten Qlasgefafl, durchgefOhrt werden; der 
EInsalz aufwendiger Metaii-AutoWaven ist also nicht erforderiich. M6cW9 man dagegen hOhere OrOcke (4 
bar und hSher) anwenden. so Ist im allgemeinen die Verwendung eInes AutoWaven erforderllch. Vortei h^ 
ist iedoch. dafl der Elri^ hoch-torroslonsbestSndlger und damlt teurer Autokla»«r»-Materlalien (2.B. 
Haiekiy-Sfahle) nicht notwendig 1st es kSnnen Auloklaven aus UbUchen StfiWen (bebplelswelse V4Ar 
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StaWen) verwendet werden. , ^. -k-h^i. hso 

Die VollstSndigkeit der Ffillung wird auch durch einen weHeren Verfahrensparameter. n&mlich die 
Temperatur. beeinfluBt Bel hSheren Reaktionstemperaturen. die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
• C liegen. wird eine vollstSndlge FSIIung der Sulfide der SlBrelemente Arsen. Antimon und Bismut in der 

so organlschen Phase erreicht „ , . »# .1 *;t^M^i^^u 

Der drilte Verfahrensparameter. die ReakBoftszett. ist ebenfalls von Bedeutung fUr die Vollstandigkert 
der FSllung und entspricht im wesentlichen der Verweilzeit der organlschen Phase im Reaktionsgefafl 
wShrend der Bnleitung von H2S. Die Reaktionszeit muB in Abhanglgkelt von den anderen genannten 
Parametom eingestellt werden und liegt In bevorzugten AusfOhrungsfomien des erflndungsgemaflen Verfah- 
55 rens bei 1 bis 60 min, bevorzugt bel 5 bis 20 min. 

Bne Abstimmung der sich gegenseWg beelnflussenden Parameter der Sulfidlerungsreaktion kann dorcn 
wenlge einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bel der DurchfUhrung des erflndungsgemaBen 
Verfahrens eine ReaktionsfOhrung bei 2 bar HaS-Dmck. eine ReaktionszeK von 15 min und eine Temperatur 
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der beladenen Organophase beim Bnlelten des Schwefelwasserstoffes von 80 ' C bewfihrt. Bei diesen 
Reaktionsbedlngungen werden die Storelemente Antlmon und Bismut zu 100 % und Arsen zu ainem 
groBen Teil (80 % und hfiher) gefSltt FUr eine komplette AusfSllung des Arsons ist gegebenenfalls eine 
weitere DruckerhShung Ober diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder eine entsprechend ISngare 

5 Reaktionszeit erforderilch. 

Durch Bnleiten von H2S In die Organophase wenien die Storelemente Arsen. Antimon und Bismut als 
Sulfide gefailt und kSnnen nach abgescMossener FSilung auf an sich bekannten Wegen von der Organo- 
phase abgetrennt warden. Dies geschieht Ubtlcherweise dadurch, da6 die Organophase Gber ein RUer 
geeigneter QroGe filtriert Oder auch zentrifuglert wird, Es ist jedoch auch mogHch. die gebildeten Sulfid- 

10 FSIIungen des Arsens, Antimons und BIsmuts Im ReakBonsmedium sich absetzen zu lassen und die 
Oberstehende Organophase zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung im einzelnen gewShIt wird. hangt 
von der Konsistenz der gebildeten Sulfid-raiiungen und von weiteren Verfahrensparametern ab und ist ohne 
kritischen BnHufl auf die Vollstfindlgkeit der WIedergewlnnung der StSrelemente. Um die gefSllien Sulfide 
von RUckstSnden organischer Komponenten zu befreien Ist es mSglfeh, sie mit jedem beltebigen organi- 

T5 schen Losungsmittel. beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen der oben angegebenen Art Oder auch mit 
anderen. fOr derartige Waschzwecke geeigneten L6sungsmitteln, wie Aceton. flOchtigen Estem 0.3., zu wa- 
schen. Dadurch laflt sich eine vollstandige Abtrennung organischer Komponenten vom HIterkuchen enrei- 
chen. 

Auflerdem Ist es en^Onscht, fOr die nachfolgende Abtrennung des Hsens aus der Organophase 

20 mSgllchst das gesamte darin geJGste H2S zu entfemen. Es wird deswegen als besonders vorteilhaft 
angesehen, nach der Abfiltration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritl des Wa- 
schens mit einem organlschen L8sungsmittel den Fifterkuchen und die Organophase mrt einer SSure, 
vorzugsweise eIner MineralsSure, wie Schwefelsaure. zu behandeln. Dadurch werden Restmengen von H2S 
ausgetrieben. Die Behandlung kann durch Kontaktlerung des RIterkuchens und der Organophase mit der 

25 MlneralsSure in einem separaten geschlossenen GefSfi unter Intenslver Vermi«:hung erfolgen. Bne konti^ 
nuierliche Ausbildung dieses Waschschrittes ist moglich, wobei die venivendete MineralsSure dann im 
Kreislauf gefOhrt und fQr den Reimgungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfQgung gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwahnt, wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (I) aus der Wertmetall- 
Bektrolytl6sung in die Organophase QberfOhrte Bsen unter den oben nSher definlertan Bedingungen nicht 

30 gefailt Sne Reextraktlon des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen wSBrigen Ldsun- 
gen ist aufgrund der geringen StabilltSt der Extraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSgltch. ohne einen 
Groflteil zu vedieren. Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase envQnscht ist wird diese 
erfindungsgeniafl dadurch* bewlrkt, daB man die Organophase nach der Abtrennung der anderen StOreie- 
mente als Sulfide und einer Entfemung QberschQssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserloslichen 

35. Komplexbildner fQr Bsen unmittelbar Oder mit elner wSflrigen tSsung eines derartigen Komplexbildners 
versetzt. Als wasseriosllche Komplexbildner fOr Ssen werden Verfaindungen aus der Gruppe Chlonvasser- 
stoff, OxalsSure oder P-organische SSuren, insbesondere Hydroxyethandiphosphonsaure (HEDP) bevorzugt, 
also solche Komplexbildner. von denen eine hohe Afflnitfit zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 
Oxalsaure oder ChlonArasserstoff besonders bevonsugt 

40 Die Abtrennung des Esens als anorganischer Chtoro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat ist wie 
auch die anderen Schritte, von der Konzentratlon das Komplexbikhiers In der Organophase oder -bel 
Zugabe wSfiilger LSsungeh des Komplexbildners • in der wSfirlgen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mft dem Komplexbildner oder seiner waUrigen Lfisung sowie der Reaktionstemperatur 
abhangig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in elner wechsel- 

45 seitigen AbhSngigkelt Es hat sich In der Praxis gezolgt, dai3 die Konzentratlon an wasserlSslichem 
Komplexbildner fOr Bsen in der Organophase oder der waSrIgen Phase mit Vortell bei Werten von 0.1 bis 2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bel einer Konzentcation von 0.5 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Uter, llegen kann. Bel kontinuieriicher Betrlebsweise des Bsen-Komplexiemngs-Schrlttes. die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefUhrt wird, sind bei solchen Komplexbiidnerkon zentrationen 

50 Kontaktlerungszelten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Uber 6 bis 15 min. erforderilch. DIese Behandlungs- 
zeiten gelten fQr eine DurchfOhrung des i^mplexierungsschrittes bei Raumtemperatur und kOnnen entspre- 
chend reduziert werden. wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt ist es, die Organo- 
phase mit 1 mol Oxalsaure oder HEDP pro Uter Organophase odar wSBrige Phase Qber eine Kontaktie- 
rungszeit von 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bei einer solchen Behandlungsweise kann aus 

55 der Organophase, die die Sulfid-Fallungsstufe durchtaufen hatte und die danach noch 0,6 g Bsen/I enthlelt 
der Eisengehalt bis auf 0,07 g/l, d.h. um nahezu eine Zehnerpotenz. reduziert wenjen. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird. wird der auf dem oben be* 
schrlebenen Wege gebildete Eisenkomplex auf an sich bekanntem Wege mit Wasser aus der Organophase 



reextrahJert Dazu wird die Organophase mit einer ausreichenden Menge Wasser in innigen Kontakt 
aebracht wobei aufgrund der guten WasserKSslichkeit des Eiaenkomplexes ein vollstindiger Ubergang In 
die waflrige Phase beobachtet wlrd. Bel Zugabe wSBriger KomplexbUdner-Lfisungen enthalten diese nach 
inniger Vermlschung mit und anschlleflender Separierung von der Organophase nahezu das gesamto aus 
den Elektrolyse-Losungen extrahierte Bsan. Aus dieser wSflrigen Phase kann nach an sich tjekannten 
Methoden das Bsen. sofern erwOnscht wtedergewonnen werden. 

Bei der Verwendung von Chlorwasseretoff ats wasserlOslichem KomplexblkJner fOr Ssen wlrd das in der 
Oraanophase enthaltene Bsen votlstandig in einen anorganischen Chlorokompiex UberfGhrt. Urn elne 
RTOVclislemng dw organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
fUr einen neuen Extraktlonscyclus zu em>6gilcheo, mufl die Organophase wettgehend. wenn nicht vollstan- 
dlq von Chlorwasserstoff bzw. freien Chtoridionen befreit werden. Dazu wird nach Uberfilhrung des in der 
Oraanophase gelosten Eisens in die anionische Kompiexform durch Zusatz einer ausreichenden IVIeng© 
Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flOsslgem lonenaustauscher. beispieis- 
weise mil dem unter dem Handeisnamen "Amberiite® LA2" erhaltllchen lonenaustauscher. emeut extra- 
hiert Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschiieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlleeend mit Wasser chloridfrei gewaschen. urn sie und die darin enthaltenen 
HydroxamsSuren fOr elne ©meute Verwendung im Extraktionskreislauf brauchbar zu machen. Bne bis zwei 
Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm bei kontrollierter Verwendung des eingelelteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chteridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende. die 
Hydroxams§ure(n) enthaltende Oiganophase kann anschiieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
StSrelemente eingesetzt werden. 

Die Fallung des Eisens kann aufler durch Zusatz gasfSrmigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfoigen. 
dafl man die Organophase mit wSBrtger Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure) behandeit. wobei sich in der 
Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-moiafer HQ. vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI. bewahrt hat. Insgesamt 
ist hinsichtnch der Konzeiitration an Chlorwasserstoff slcherzustallen. dafl die Menge der als wasseriSsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chtoridionen Im oben angegebenen Bereich. also bei 0.1 bis 1 mol des 
Komplexbildners pro Uter organlscher Phase liegt Oabei wird slchergestellt. dafl das gesamte Ssen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexea OberfOhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der wSBrigen. anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthfiit das gesamte. vorher mit 
der Organophase extrahierte Ssen. « ^ „ , ^ 

Auch in diesem FaH erwelst es sich ais sehr vortellhaft, dafl die Hydroxamsauren der ailgemelnen 
Fbrmel {0 I<eine nennenswerten Mengon freier Salzsaure (Shnlich wie oben fOr HzSO* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraklton des Bsens in Forni eines Chtorokomplexes kelne 
schwer wasseriSsiichen Chtoridsalze geWldet. die dann durch behandlung der Organophase mit Wasser 

nicht entfembarvi^ren. , ^ t> wm* m^, 

Prinzipiell ISflt sich der Verfahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit In den Schritt der 
Failung der StSreiemente Arsen. Antlmon und BIsmut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbezlehen. Es mOssen dann die enlspi«chenden Reextraktionsmittel zusammen mit der organophase Im 
FailungsgefSfl, das bei hohem Druck des einzuiietenden Schwefelwasserstoffs auch ein AutoWav sein kann, 
vorgelegt werden. Die FSiiungsreakUon der Bemente Arsen. Antimon und BIsmut ISuft dann genauso ab, 
wie dies oben fUr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Elemente Arsen, Antlmon und BIsmut 
werden als schwer .I6siiche Sulfide gefSHt. und Bsen wird in diesem Fall gleichzeitig In das lewells 
verwendete Reexlraktion^medium (wfiflrige KdmpJexWIdnerphase) aberfQhrt Bel Anwendung von Chlorwas- 
serstoff ais Reextraktionsmedium tet allerdlnga dann Im Vergieteh zur vorher beschriebenen getrennten 
Aufarbeitung der Bsenkomplex© der Bnsatz von konwsionsbestandlgen AutoWavenmaterlallen erforderlich, 
da ChloPYasserstoff die wenlger korrosionsbestSndigen Stfihie angreift 

In Shnllcher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktlon der Sulfidfailung verge- 
schaltet werden. Wird 2.B. wSflrige HCI als Komplexbildfter fUr Bsen veniifendet. so enthalt dann die 
reextrahierte Bsenphase zusSlzllch noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet 
dafl man aus der gewonnenen wSflrigen chtortdlschen Phase das Bsen nicht ohne weKeres. d.h. ohne eme 
Abti«nnung von Antimon und Arsen. reextrahloren kann. Aus diesen GrUnden ist die zuerst beschriebene 
Verfahrensweise. d.h. die Raihenfbige SuffldSlIung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende Oder gemein- 
same Eisen-Extraktion bzw. -Reextraktion. bevorzugt. 

Die nach der Abtrennung der genannten Stfirelemente verbieibende wSflrige Phase wird auf an sich 
bekannten Wegen aufgearbeitet. Dies kann Im Falle der Aufarbeitung von Kupfer-ElektrolytiCsungen z.B. 
darin bestehen, dafl - in AbhSngigkeit von den fQr die VerhOttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch 
weitere StSrelemente. beispielsweise Nfcskel. entfemt werden. Auflerdem ist an dieser Stelle strong darauf 
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zu achten. daB die erhaltene Organophas© im wesentBchen nur aus den verwendeten Lasungsmittein bzw. 
Extraklionsmittein und den Extraktanden, d.h. einer Oder mehrerer der oben genannten Hydrwramsauren 
der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solche Organophase ist dann unmittelbar fOr den WIedereinsatz 
im extraWionskreislauf geelgnet. Gegebenenfalls kann sle mit den erforderlichen Mengen an E«traktand. 
dh an einer Oder mehreren der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Fomiel (I) nachge- 
sctiarft werden und wird dann anschlteflend unmittelbar in den Eidraktionsgang recydisiert Die genannte 
yerfahrensweise l<ann l<ontinuierlich dadurch erfolgen, dafl permanent eine bestimmte Menge der Kupfer- 
Raffinations-EleldrolytlSsung aus der Belrtrolysevorrichtung abgezogen und den oben beschnebenen 
Reinigungsschritten unterzogen wW. Es ist Jedoch auch m6gllch. diskontlnuierfich zu arbetten und die 
Mengen der Kupfer-Raffinations-HektrolytlSsung in kleinen Teiimengen abzuziehen und die mit den 
StSrelementen beladene organische Phase in einem Tank zu sammeln. Die gesammelten Mengen der 
beladenen Organophase werden dann gemelnsam den oben beschriebenen FSIIungs- und ReextrakHons- 

schritten unterworfen. * . j 

Die nacli der Sulfidfailung angefallenen schweriSsBchan Suifidnlederschlfige des Arsens. Antimons und 
Bismuts enthatten - in Abhangigkett von dem zur VerhOttung der Roherze verwendeten Ausgangsmaterial - 
meist mehr oder weniger groBe Mengen an Arsensulfid neben kleinen l^engen der Sulfide des Antimons 
und Bismuts. Eine typlsche Zusammensetzung des Sulfid-Rlterkuciiens ist: ca. 43.5 % As: ca. 49,0 % S; 
ca 3 % Sb- ca 02 % Bi. Aus derartigen Sulfid-Rltericuchen konnen diejenigen Bemente. die fOr bestimmte 
teclmische'Anwendungen interessant sind {z.B As und Sb fOr die Elektronik-lndustrie) Ober an sich 
bekannte Metlioden. beispielswelse Ober schmelzmetallurgische und/oder hydrometallurgischd Wege. zu- 

rQckgewonnen werden. „ , 

Auflerdem ist es Qblich. nach Abtrennung des Bsens auch dieses aus den Reextraktionslosungen 
zurOckzugewinnen. Dies wird ebenfalls auf an sich bekannten. meist hydrometalturglschen Wegen enreicht. 

Oblicherweise weitlen bei den melsten Anwendungen des erfindongsgemSflen Verfahrens in der 
Autarbeitung von Kupfer-Raffinationselekirolyse-LiJsungen alio genannten Verfahrensschritie durchgefOhrt. 
Es ist jedoch im Veriauf der Aufaibeitung von Bektrolyse-LSsungen aus der Gewinnung von Kupfer und 
anderen Wertmetallen auch mSgllch und - je nach praktischem Anwendungsberelch auch von Bedeutung - 
efnzelne Verfahrensschritie auszulaasen. Dies kann z.B. dann erforderlich sein. wenn die zur VerhiJttung der 
Wertmetalle verwendeten Roherze bestimmte St6reiemente. wie bsispielsweise Been, nicht enthatten oder 
wenn die Entfemung des Bsens aus der Bctraktionsiesung aufgrund zu geringer Mengen nIcht erforderlich 
1st Das erfindungsgemSBe Verfahren hat damit den Vorteil. auf alie anwenderbezogenen Probleme 
eingestellt und den leweiiigen Erfordemlssen angepaflt werden zu k5nnen. 

Weitere Vorteile des ©rfindungsgemaflen Verfahrens gegenObar bekannten Verfahren sind darin zu 
sehen, dafl sich die erfin dungsgemfifi fQr die Extraktton der SlSrelemente aus den BektrolyselSsungBn 
verwendeten HydroxamsSuren sehr gut in den LSsungsmitteIn ISsen. die bevorzugt in RQssig/ROssig- 
Brtraktionsverfahren (Solvent-EKtrakHonsverfahren) Asiwendung finden. Bei vergleichsweise niediiger Kon- 
zentraUon der HydroxamsSuren (J) wird ^ne hohe Beiadung der organlschen Phase mit den Sfdrdementen 
erreicht und die VlskosltSt der Organophase nicht auf kritische Werte erhSht Dies hat eine optimale 
Trenniing der organlschen von der wSflrigen Phase zur Fblge. Die genannten StSrelemente lasssn sich 
gemeinsam in einem Verfahrensschrttt extrahieren. 

AuBerdem ist der bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erforderliche Modifier 
(Tridecanol bzw. Nonylphenol). pichl erforderiich. Die HydroxamsSuren (i) extrahieren kelne SSure aus der 
BektrolytlSsung und sind zudem bei hoher SSurekonzentratlon der Ausgangselektrolyte und bei den Ober 
einen weiten Bereteh vai1iert>aren Verfehrensbedingungen vollstSndig stabil. 

Weiterhin Ist es als vort^lhaft anzusehen, dafl die St6relemente Arson, Antlmon und BIsmut durch 
Sulfldfaiiung und das StSrelement Bsen dureh KomplexbiWung unmittelbar aus der organischen Extrak- 
tionsphase abgetronnt werden kfinnen und diese dadurch problpmtos wieder in einen neuen Exlraktions- 
gang zurQckgefOhft werden kann. Die als Extraktanden verwendeten HydroxamsSuren der allgemeinen 
Fomiel (1) sind dabel auch mit den f^llungs- bzw. Komplexleningsreagenzien ohne weiteres vertrSgBch. 

FOr das Qesamtverfahren Ist est als besonders vorteilhaft anzusehen, dafl sowohl die Extraktion mit der 
eine oder mehrere HydroxamsSuren enthaltenden organlschen Phase als auch die FSIlung und ReexirakUon 
der exirahierten StSrelemente mit einer geringen Anzahl von Verfahrensstufen bewirkt werden kann. 

Die hohe Effizienz der jeweiiigen Exlrakflons-. FSIIungs- und Reextraktionsschritte und die M6giichkeit, 
die Verfahrensschritie auch in unterschiedlicher Reihenfolge zu kombinleren, machen das erfindungsge- 
mS£e Verfahren geeignet. verschledenen Anwender-Anforderungen angepaflt zu werden. Bne deriartig hohe 
Rexibllltat Weten nach dem Stand der Techrak bekannte Verfahren der Beseitigung von StOrelementen aus 
ElektrolyselOsungen zur Wertmetallgewlnnung. Insbesondere aus Kupfer-Rafflnationselektrolyse-LSsungen 
rticht 



Die Erflndung wird durch die nachfoigenden Bei3pie»e nSher erlfiutert. 
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Belspiel 1 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren kum die ExtraWion der StSrelemente aus einer Praxls-Eielclro- 
ly«6sung (entnommen einer Kupfer-Raffinatjonseiektrolyse) in kontlnuierlicher Welse In einem Mixer-Settier 
durchaefOhrt werden. In AbhSnglglcelt von der Zusammensetzung der eingesetzten Kupfer- 
Raffinationselektrolyse-Losung (in g/1: 10.4 As. 0.028 Bi. 0.32 Sb. 0.28 Fe. 54.3 Cu. 9.6 N. und 153.0 
HzSO*) und den oben be! den Verfahrensteilschrttten beschrlebenen relevanten Parametem ist nur eine 
oeringe Extraktionsstufenzalil erforderiich. ^ 

Als organisches LosungsmittsI taw. Extraicflonsmittel wurde das im Handei unter dem Namen Escaid® 
100- erhSIHiche Keroain der Rrma Esse verwendet Die eingesetete HydroxamsMure war aus einem Qemi- 
sch von CarbonsSuren der Fornwl 



IS 



r1 



r2 . c - COOH 
' 3 

heraestellt worden. in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substltuenten R\ und R3 Im Bereich 
zwlschen 7 und 17 lag (Handeteprodukt VersatTc* 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 

as der organischen Phase lag bei 0.5 moM. ' . _ ^ 

in einem SchOttelversuch (O/A-VerhSitnis 1 : 1) wurde bet einer Verweilzeit von 15 min eine Extraktion 

der vier StSrelemente As. Sb, Bl und Fe durchgefUhrt 

Die drei erstgenannten Bements wunlen nach Trennung der organischen von der waflngen Elektroiyt- 
phase vollstfindig durch HzS unmittelbar aus der Onganophase gefgllt und anschlieflend durch Filtraflon 

30 abgefrennt^ organischen Phase wurde anschfieflend mIt wSBriger OxaisSure (Konzentration: 1 mol/i) Bsen 
komplexiert. Bai einer Verweilzeit von 15 min und einem 0/A-Verhaltnis von 1 : 1 wurde jn zwel 
ExtraWionsstufen der Bsengehait von ursprOngllch 0.6 g Fefl in der organischen Phase auf .0.07 g Pert 
QBSsnkt 

-B Aus der verbBebenen. statK schwefelsauren HektrolyselSsung wurde Kupfer ohne Verluste durch 
Qewinnungseleidrolyse In hochrelner Form gewpnnen und Nickel wie Ubiich als Sulfat gefSllt und getrennt 
aufgearbeitet . . 

40 Beisptel 2 

Entsprechend der In Belspiel 1 angegebenen Vorgehenswelse wurden an Praxls-EIaktrolyselosungen 
aus dem Kupfer-RaffinationseteWrolyse-Qang Extraktionstest vorgenommen. Die Bedlngungen waren: 
Zusammensetzung der El'^itrolyten: 
4S Inden Beispielen2aund2cpn.g/I): 

Cu: 32; Ni: 19,5: Fe: 0.5& Bl: 0.03: Sb: 0,48 und As: 21 ,5. 

In den Beisplelen 2b und 2d (In g/l): 

Cu: 34.4: Ni: 21 .5: Fe: 0.5; Bi: 0.03: Sb: 0.48 und As: 19.7. 

Temperatur: Raumtemperatur {Balsplele 2a und 2c) bzw. 55 C (Beisplele 2b und 2d). 
60 Extraktand: HydroxamsSure (I) aus Versatic* 1019 (Belspiele 2a und 2b) (R = («). worin die Summe der C- 
Zahlen der Reste fV, R' und P? Im Bereich von 7 bis 17 liegt). HydroxamsSur© (I) aus Versatic® 10 
(Belspiele 2c und 2d) (R = (II). in dar die Summe der C-Zahlen der Reste R'. R^ und R^ bei 8 liegt). 
Organisches Lfisungsmittei: Escaid» 100 (handelsabltehes Kerosin der Firma Esso). 

0/A-VerhSltnis: 1:1. 
55 Kontaktlerungszeit(SchUttelzelt): ISmin. 
Schwefelsaure*Konzentration: 225 g/l. 

Die Ergebnisse der Extraktfonstest sind den nachfoigenden Tabeilen l und 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



Extraktionstest mit Versatic® lOlG-HydroxamsSure 


(1. R= (II) inltCRl.R3 a 7 


- 1 7) V — 


voUstandige Extraktion 










Konz. (1) 


Extr. 




Beisplel 2a 






Beispiel 2b 




(M) 


St5relemente 






















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


(g/i) 


0.16 


V 


0,10 


1.42 


0.01 


V 


0.30 


1.63 




(%) 


3l' 


100 


20 


7 


2 


100 


61 


8 


0.5 


(g/i) 


0.30 


V 


0.26 


7.24 


0,26 


V 


0.50 


7.5 




(%) 


58 


100 


53 


34 


52 


100 


100 


38 


1.0 


m 


0.39 


V 


0,29 


9.83 


0,5 


V 


0,5 


12.7 




{%) 


75 


100 


59 


46 


100 


100 


100 


64 



10 



15 



20 



Tabelle 2 



Extraktionstest mit Versatic® 10-Hydroxamsaure 


(1. R= (II) mit Cb1.r3 = ca. 8) V = vollstfindige Extraktion 


Konz. (1) 


Extr. 




Beispiel 2c 






Beispiel 2d 




(M) 


StSreiemente 






















F© 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


m 


0.30 




0,31 


0.95 


0.10 


V 


0,38 


1.47 




(%) 


58 


100 


69 


5 


20 


100 


73 


8 


0,25 


m 


0.38 


V 


0.32 


4.03 












(%) 


73 


100 


72 


19 










0,5 


(g/i) 


0.42 


V 


0.35 


7,62 


0,48 


V 


0.50 


6,9 




(%) 


80 


100 


78 


36 


96 


100 


100 


35 



25 



30 



36 



Beispiel 3 



40 Aus einer Praxis-aektrolya5sung (Zusammensetzung (In g/l): As: 16.6; Sb: 0,32; BI: 0,04; Fe: 0,4; Cu: 

32,0 und Ni: 19,5; HzSOi: 225) wurde entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorgehenswelse mit 

den belden Hydroxams§uren aus "Versatic^ 1010" und "Versatic® 10". Arsen, Anttmon, Bismut und Eisen 

extrahiert Oie weiteren Versuchsbedlngungen waren: 

organisches LSsungsmlttBl: Escsdde 100 (Rrma Esse); 
45 0/A-Verhaitnls: 1:1: 

Kontaktierungszeit (SchQttelzeit): 15 min; 

Temperatur: Raumtemperatur. 

In den Rg, 1 bis 4 wird das ExtrakBonsverhaiten der jeweiligen Hydroxamsauren fOr die Storelemente 

Antlmon und Eisen (Rg. 1 und 3) und das Bement Arsen (Rg. 2 und 4) in AbhSngigkeit von der 
50 Konzentration der jeweiligen HydroxamsSure In der organlschen Piiase aufgezeigt. 

Rg. 1 und 2 zeigen das Veriialten der aus "Versatic® 1019" eriialtenen Hydroxamsgure. Rg. 3 und 4 

das Verhaiten der aus "Versatic® 10" erhaltenen Hydroxamsaure. 

Aus GrOnden des Maflstabes (zu gertnge Mengen an Bismut) wurden die Bi-Extraktionswerte nicht mit 

elngetragen. Bi wird In alien railen volIstSndlg ^ 



Beisgjei 4 

Entsprechend den in Beispiel 1 beschriebenen ReaWonsbedlngungen wurden aus elner Praxis- 
Bektrolytiesung. deren QehaJte an Bsen. Antimon und Arsen der nachfolgenden Tabelte 3 zu entnehmen 
5 sind und die die in Beispiel 3 angegebenen Mengen an Kupfer und Nickel enthlelt. Extraktionen nolt elner 
0 5 molaren LSsung der Hydroxamsauren (I) aus "Versatlc* 1019" in dem Kerosin "Escald* 100" (Rrma 
Esso) durchgefOhrt. Das CyA-Verhfiltnls betmg 1 : 1. Die Extraktionen wurden bel Raumtemperatur und be! 
60 ' C durchgefOhrt. 

Die Mengen an extrahlerten StSrelementen Bsen. Antimon und Arsen In Abhangigkeit von der 
to Kontaktlenjngszeit (SchOtlelzelt) bei urtterschiedlichen Temperatureh slnd der nachfoigendan Tabelle 3 zu 
entnehmen. Die gerlngen Blsmut-Mengen wurden umgehend In die organische Phase ©xtrahiert 

Tabelle 3 





AbhMnglgkeit der Extraktion 


von der Kontaktienjngszeit fUr 0,5 molare 




HydroxamsSuro aus "Versatic* 1019". Der Bl-Ausgangsgehait von 0,03 g/l wird 


• 


voltstandig extrahiert. 










Extrahierte Menge in g/l nach 


Fe 


Sb 


As 


20 


min 


















g/l 


% 




% 


g/l 


% 




Ausgangsgehalt 


0.34 




0.33 




12,8 






RT 














2S 


extrahierte Menge nach 1 min 


0.22 


65 


0.17 


52 


1,21 


9.5 




3" 


0.25 


74 


0,24 


71 


1,90 


IS 




5" 


0.30 


88 


0.22 


64 


3.14 


25 




16 " 


0,33 


98 


0,26 


76 


5,84 


46 


30 


30 " 


0.34 


100 


0,29 


87 


6,95 


54 


60 " 


0.34 


100 


0,31 


94 


7.12 


56 




60 "C 
















extrahierte Menge nach 1 " 


0.29 


85 


0.30 


91 


2.06 


16 


.36 


3" 


0,34 


100 


0.32 


94 


5.00 


39 




5 " 


0.31 


91 


0,28 


82 


6,32 


49 




15" 


0,22 


65 


0.33 


100 


7.61 


59 




30 " 


0.27 


79 


0,33 


100 


7.68 


60 




60" 


0,26 


76 


0.33 


100 


1 7.67 


60 



40 



Beispiel 5 

^ Entsprechend der in Beisplei 3 beschriebenen Verfahrensweise wurden Extraktionen mit elner 1.0 
molaren LOsung der HydroxamsSuren (I) aus "VersatSc® 1019" und einer 0.5 molaren LSsung der 
Hydroxamsauren (I) aus "Versatic® 10" an Praxlselektrolytl6sungen durchgefuhrt. deren Zusammensetzung 
in Beispiel 3 angegeben wurde. Bei Bdraktlonen bel Raumtamperatur l&fit steh das Extraktlonsverhalten der 
jewelligen Hydroxamsauren In AbhSnglgkelt von der Zeit, d.h. die IVIenge an StSrelement in g/l organischer 

^ Phase in AbhSngigkeit von der Kontaktzelt (SchQtteizeit) durch die Rg. 5 bis 8 darstelien. Rg. 5 und 6 
zeigen das Verhalten der aus "Versatlc® 1019" erhaltenen Hydroxamsauren. Rg. 7 und 8 das Verhalten der 
aus "Versatlc® 10" erhaltenen Hydroxamsauren. 
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Beteplel 6 

Das Extraktionsverhalten der HydroxamsSufen (1) aus "Versatic® 1019" in "Escaid® 100" als organi- 
schem LOsungsmittel (Konzentration: 0.5 M) hinslchtlich der Extraktion von Arsen(lll> neben Arsen(V) wurde 
bei einem kOnstlichen Testelektrolyten (Gehalt an Arsen: Siehe nachfolgende Tabelle 4; Gehalt an 
Schwefelsaure: 225 g HaSO^A) bei einem O/A-Verhfiltnis von 1 : 1 und elner KontakHerungszeit 
(SciiUttelzeit) von 15 min getestet. Die Ergebnisse sind der naciifolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



■ s Bestimmung in der org. Phase 

As (HiyAS (V)-Extraktlon durch Hydroxamsaure aus "Versatic® 

1019" 

Ausgangsgehalt (g/l) (Testelekrolyt) 1 4.6 As III 14.1 As V 

extrahiert© As-Menge(g/I)* 8.4 6,2 

% As-Ejctraktlon 58 



Beispiet 7 und Verqieichsbeispiel 1 

Entsprechend der in Beispiel 2 beschrlebenen Vorgehensv/eise wurte mit Hydroxamsaure aus 
25 "Versatic® 1019" (30 % in Escaid® 100 als organischem L8sungs/Extraktionsmitt6l) die Arsen-Extraktlon 
aus dem PraxIs-BeWrotyten be) einer Temperatur von 50 * C und einer Kontaktierungszeit (SchUttelzeit) von 
IS min getestet Die Ergebnlsse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 

Die Werte fOr die As-Extraktion mit TBP sind "A. de Schepper; MHO solvent exJractton process 
Extraction Metallurgy '85 Symposium: The Institution of Mining and Metallurgy" entnommen. 

30 

' Tabeile 5 



ExiraWionsverhalten von HydroxamsMur© aus "Versatic® 1019" im Vergleich zu TBP 


Extraktionsreagens 


HsSOi-Konz. 
(8/1) 


As-extr. 
(Q/l) 


Anmerkungen 


Versatic 

1 01 9-Hydroxam$ture 
(30% in Escaid 100) 


180-230 


15 


extrahiert zusatzlich Sb, Bi und Fe 
voiistSndig 


TBP (30 % in Escaid 100) 


490 


4.8 


extrahierte keine anderen Elemante, 
benotigt HaSOt-Konz. > 400 g/l 


TBP (100 %ig) 


400 


IS 





Wie Bin Vergleich der erhaltenen Werte ergibt. ist - wie oben Im Detail beschrieben - mit dem 
Extraktanden gemSB dem Stand der Technik eine Extraktion anderer StCrelemente als Arsen ntaht megUch. 
Zudem benStigt dieser eine deutlich hfihere SchwefelsMure-Konzentration in der Elel<trolytl6sung. Diese 
mufl dalier vor einer Entfemung der StSrelemente unter iroliem Energieaufwand aufkonzentriert werden. Bei 
derart hohen Schwefeisaurekonzentratlonen (nahe 500 g/l) ist eine StabilltSt des Extraktanden TBP nicht 
mehr gewShrleistet 



55 



Beispiel 8 und Verqieichsbeisptel 2 

An einer wSflrlgen SchwefelsSurelSsung mit 200 g HjSOi/l wurde mit HydroxamsSure aus "Versatic® 
1019- (Belspiei 8) bzw. mit Tributylphosphat (TBP; Vergleichsbeispiel 2) als Extraktand die Extraktlon freler 
Schwefelsaure getestet Das O/A-VerhSltnls betrug 1 : 1; die Kontaktierungszeit lag bei 15 mm. 

Die Ergebnisse sind der nachtolgenden Tabelle 8 zu entnehmen. 

Tabelle 6 



10 



IS 



Extraktion freier HaSO* durch HydroxamsMure aus "Versatic® 1019" un 


d durch TBP 


Extraktionsreagens 


extr. H2SO4 
bei 25 'C 


extr. HsSOi 
bei60*C 


Vereatic lOig-HydroxamsSure (30 % in Escaid® 100) 


0.26 g/1 


0,17 g/1 


Versatic lOIO-HydroxamsSure (16 % In Escaid® 100) 


0.14 g/1 


0.08 g/1 


TBP 


11.0 g/1 





20 



25 



Ergebnis: 

Wie ein Vergleich der extraWerten Schwefefsauremenge in Tabelle 6 ergibt, trSgtder Extraktand gemafl 
dam Stand der Technik, der Qbllcherweise In konzentrierter Form (100 %ig> fOr die Extraktlon eingesetzt 
wird. erhebliche Mengen an freler Schwefelsaure aus der waflrigen Phase aus. Die Werte liegen urn nahezu 
den Vaktor 10^ hoher als bei Extraktion mit HydroxamsSuren entsprechend der voriiegenden Erfindung. 



30 Seispiel 9 

In entsprechend den Belspielen 1 bis 8 erhaltenen Organophasen, die die Storelemente Arsen, 
Antimon Bismut und Eisen neben dem Extraktanden enthlelten. wurden die Storelemente unter Anwendung 
der direicten Sulfldfallung aus der organischen Phase ausgefSIIL Die Failungsversuche wunSen in einem 
35 behelzten Autoklaven aus V4-A-Stahl unter kraffigem ROhren wfihrend der Bnleltung des Schwefelwasser- 
. stoffgases durchgefOhrt- 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Ergebnis 

5 Die aus den wMflrigen ElektroiytlSsungen extraWerten Bismut-i^engen (0.03 bis 0.04 g/l) wurden 
vollstSndig gefSilt. 

Fe wtrd in alien FSIIen be! dieser Verfahrenswelse nicht gefMllt. in AbhSngigkeit von den angewandten 
FMIIungsbedingungen (HzS-Druck. Failungsdauer) Iwnnten die StSrelemente In den meisten Fallen zu sehr 
hohen Anteilen. unter UmstSnden sogar zu 100 %. aus der organischen Phase direkt geHlIt werden. 
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Belspiel 10 und Veraleichsbelspiel 3 

In unterschiedllcher Weise mit Arsen. Antlmon. BIsmut und Elsen beladene Organophasen. die 
Hydroxamsauren aus "Versatic® 1019" als Extraktanden enthielten. wurden glelchzeitig mIt HaS und einer 
wSflrigen Losung eines Bsen-Komplexbildners behandelt. urn nebeneinander Arsen. Antimon und Bismut 
zu fMllen und gleictizeitig Eisen als wasserlSsllchen Komplexbildner zu binden. Die Zeiten des Kontakts der 
Organophase mit HzS und der waflrigen Lfisung. die den Komplexbildner {Qr Bsen enthielt lagen bei 15 
bls120mln. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 8 zu entnehmen. „ « 

Bel Verwendung einer wMBrigen SchwefelsSurephase (Konzentration an HaSO*: 150 g/l) 

(Veraleichsbelspiel 3) wird zwar (dutch Sittigung mit HaS) eine nahezu vollstandige FSIIung von Arsen. 

Antimon und BIsmut erreicht: Fe ist jedoch bet diesen Bedingungen nicht in die wSBrige Phase reextrahier- 

bar. Dies zeigt sich aus der nachfolgenden Tabelle 8. letzte Zeile. 

Tabelle 8 ' 



Komblnierte direkte Sulfld«Rung und Behandlung mit wasserlOsllchen Komplexblldnern Oder 

^AneralsSuren 
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WasseriSslicher 
Kbmplexbildner/MlneralsSure 



0/A-Verh. 



HaS-Druck 
(bar) 



Temp, 
(•c) 



Dauer 



% Fallung 



Sb Bi As 



% 

Fe-reextrahiert 



OS 
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3 m HCI 

3mHCI 

3mHCi 

3 m HCI 

3 m HCI 

1 m OxalsSure 

0,5 m OxalsMure 

0.5 m HEDP 



1 :1 

1 : 1 
2:1 
2:1 
4:1 
1 : 1 
1 : 1 
1 :1 



10 
2 

10 
5 

10 

10 
5 

10 



90 
80 
60 
60 
60 
60 
90 
60 



120 
30 
60 
15 
60 
60 
60 
60 



100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 



100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 



100 
97 
98 
56 
88 
94 
96 
90 



100 
100 
100 
100 
100 
100 
75 
100 



4S 



H2SO* (150 g/l) 



Belspiel 11 



1:1 



10 



60 



60 



100 



100 



so Im folgenden sind die Ergebnisse bei der Fe-Reextraktion mit wasserlSsiichen Komplexleningsmitteln 
Oder HCI beschrieben. 



Wasserl5sliche Komplexbildner 



5S 
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Versuch a 

Nach Durchlaufen der direkten Sulfidfgllung wuide die mit 0.41 g Fe/I beladene organische Phase 
(Versatic®1019-Hydroxamsaure) im VerhSltnis 0/A 3 : 1 mit dem entsprechenden Komplexbildner versetzt 
s und 15 min bei RT geschQttelt Nach 3-stufiger diskonlinuierllcher Verfahrensweise waren die Ergebnisse: 

0,5 molare OxalsSure 80 % Fe-Reextraktion 
0^ molare HEDP 95 % Fe-Reextraktion 

10 
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Vereuch b 

Eine mit 0.3 g/I Fe. 0.2 g/l Sb. 0.03 g/l Bi und Sj6 g/l As beladene organische Phase (Vefsatic®l0l9- 
HydroxamsMure). die noch nicht der direkten SuttkJfailung zugefQhrt war. wurde mit OxalsSure unter- 
schiedlicher Konzentralion versetzt (Testbedingungen 0/A 1 : 1 . SchQttelzeit 5 min bei RT. einstufig). 



0.1 molar OxalsMure 


Fe 0.3 g/l 


Sb 0.2 g/l 


As 5.6 g/1 


0.5"" 


FeO.1 gfl 


Sb 0.1 g/l 


As 5,6 g/1 


1.0 "" 


Fe<0.1 g/l 


Sb 0.2 g/l 


As 5,6 g/J 



25 Versuch c 

Verwendete prganophasen wie bei Versuch b, jedoch wurde hler die Zeitabhangigkeit der Reextraktion 
. ermittelt: . 
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Schdttelzeit 


f=e^halt in waBriger 


(min) 


Phase (0,5 m. Oxals^ure) 


1 


0,07 g/l 


3 


0.19 g/l 


5 


0.22 g/1 


IS 


0.30 g/1 



Versuch d 

Es wurde nach beendeter «ulfld-Fallung elne Oiganophase. welche noch Fe enthielt. mit HCI urter- 
schiedHcher MolaritSlt kontaktiert Testbedingungen (VA 1 : 1, 15 min SchOttelzeit. einstufig. Temp, wle 
angegeben* 

3mHCI(RT) 7 % Fe reextrahiert 

6 m HCI (RT) 50 % Fe reextrahiert . - 

3 m HCI (60 ' C) 13 % Fe reextrahiert 

AnsprQche 

1. Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und Bsen nebeneinander aus 
Wertmetall-ElektrolytBsungen im Wege der Solvent-Extraktlon und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten StSrelemente. dadurch gekennzeichnet da8 man 



(a) waBrige. mineralsaure Wertmetall-aektrolytlSsungen mit einem wenig wasserloslichen. eine Oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemelnen Formel (0 



O 

s R - C - NHOH (I) 



10 



in der R fQr einen geradkettigen oder verzwelgten, gesSttigten Oder ungesSttlgten Alkylrest mIt 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 CAtomen steht. enthaltenden organischen Losungsmrttel 

(b) die wSflrige und organische Phase Qber eine ausreichende Korttaktleningszelt irrtenslv miteinan- . 
der mischt, 

(c) r>ach Pliasentrennung die organische Phase abtrennt, 

(d) diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt . ^ u . * ia/^«»« ,«n n^r 

(e) die Suifid-FMIIungert des ArsenS. Antimons und Bismuts auf an sich bekannten Wegen von der 

r5 ^^^^^^^^^^^^^^^ gegebenenfalls mit einem wasserloslichen Komplexbildner fOr Eisen Oder einer 

wSfirigen L6sung eines solchen Komple>d)ildner8 versetzt. 

(g) dengebildeten BsenkomplexmhWasserreextrahiertund u us^ 

(h) die verbleibende Organophase auf an sIch bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nachsch&rft 

20 ""^'^^^y^^^^^^^^ ^ ^^^^^^ , gekennzelchnet dafl man die Elemente Arsen. Antlmon, Hsmirt 

und Bsen aus wSBrigen. mineralsauren Kupfer-EiektrolyttSsungen abtrennt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet dafl man die Elemente Arsen. Antimon. Bismut 
und Eisen aus wSflrlgen. schwefelsauren Kupfer-Rafflnationselektrolyse-Losungen abtrennt. 
25 4 Verfahren nach AnsprOchen 1 bte 3. dadurch gekennzelchnet dafl man als organisches Ldsungsmrt- 
. tel Koiilenwasserstoffe oder deren MIschungen, bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen. verorendeL 
5. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 4. dadurch gekennzelchnet. d^ man 
schungen verwendet die eloe oder mehrere HydroxamsSuren der aligemeinen Fomiel (I), m der R die oben 
anoegebenen Bedeutungen hat, enthatten. j„„„ mi 

30 6 verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl man Kerosine oder deren Mh 
schungen verwendet. die elhe oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeineri Formei (I) enthal^en in der R 
fUr verzweigte. gesStUgte Atkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen. bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atornen. steht. 

7. verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dafi man Kerosine oder deren Mischungen 
. verwendet, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der ailgemelnen Fomiel <l) enlhalten. in der R fQr neo- 
35 Alkylreste der aligemeinen Formal (li) steht 
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-r2 . i . (Xi) 

In der die Summe der Zahl-der C-Atome der Reste R\ R' und im Bereich von 6 bis 18 negt 

8 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren WU- 
schung verwendet. die eine oder mehrwe Hydroxamsfiuren der aligemeinen Formel (I) in einer Konzentra- 
Bon von 0.1 bis 2,0 molfl organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 bis 1.0 mol/l organi- 
sche Phase, enthalten. - . j ^,«or.i 

9 Verfahren nach AnsprQchen.1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dafl man die waBnge und die organi- 
sche. die HyUroxamsaure(n) enthaltende Phase Qber eine Zelt von 1 bis 60 min. bevorzugt Ober eine Zeit 
von 10 bis 20 min.intensivmitelnander mischt. 

10 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet dafl man die wfifirige und die organ.- 
sche, die Hydroxamsaure(n) enthaltende Phase bel einer Temperatur vcn 20 bis 70 C, bevorzugt bei einer 
Temperatur von 30 bis 60 ' C, intensiv miteinandar mischt 

1 1 Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die waflnge und die organi- 
sche. die Hydroxamsaure(n) enthaltende Phase In einem MIxer-SetMer intensiv mitelnander mischt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl man als Suifidleningsmtttel HaS Oder 
wasserfreles NaaS, bevorzugt H23. vennrendet 

19 
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13. Verfahren nach AnsprOchen l und 12. dadurch gekennzeichnet. dafl man H2S in stochiometrischer 
Oder geringfugig UberstSchiometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt. 

14. Verfahren nach Anspruchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung bei einem 
5 HaS-Druck von 1 bis 50 bar. bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 3 bar. durchfuhrt. 

15. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfldlerung bei elner 
Temperatur von 40 bis 90 * C durchfOhrt. 

16. Verfahren nach Anspruchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Sulfidierung Ober eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min. bevorzugt von 5 bis 20 min, durchftlhrt 

w 17. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dafi man die ausgefallten 

Sulfide von der Organophase abfiltriert und den RIterkuchen mit einer Mineralsaure und danach gegebe- 

nenfalls mit einem organischen Losungsmittel wSscht 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man als wasseriSsiichen Komplexdildner 

fCir Hsen eine Verbindung aus der Gmppa HQ. Oxalsaure und Hydroxyethandiphosphonsaure verwendet. 
15 19, Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen wasserlSslichen 

Komplexbildner fUr Eisen in elner Konzentration von 0,1 bis 2 mol/l bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 

bis 1 mol/l einsetzt. 

20. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
. wasserlBslichen Komplexbildner fOr Eisen Qber eine Zeit von 1 bis 20 min. bevorzugt Ober eine Zeit von 5 

20 bis 15 min. durchfOhrt. 

21. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserl5siichen Komplexbildner fOr Eisen in einem Mixer-Settler durchfuhrt. 

22. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18 bis 21. dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Verwendung 
von Chforwasserstoff oder waflriger SalzsSure als wassertfislichem Komplexbildner fOr Hsen die eisenhal- 

2S tige. organische Extraktionsphase nach der Chlonwasserstoff- Oder SalzsSurezugabe mit einem flOsslgen 
lonenaustauscher in Form eines sekundSren Amins versetzt und das so exirahierte Eisen anschlieflend mit 
Wasser reextrahiert 

23. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 22. dadurch gekennzeichnet. dafl man zusStziich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten Storelemente diese aus den Sulfidniederschlagen bzw. Reextraktionsiasungen 

30 Ober schmelzmetallurgische oder hydrometallurgische Verfahren zurOckgewinnt 
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